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20 MPa in Gegenwart von Katalysatoren urn, die ein Metall oder mehrerc Metalle der Gruppen VIA, \0IA und VIIIA des Penodensystems 
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Verffrhrgn 2Vy pgrgteJLliinq VQH Essjqsayire 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Essigsaure durch katalytische Urosetzung von Kohlendioxid 
und Methan. 

5 Essigsaure gehort zu den wichtigen organischen Grundchemi- 
kalien und wird in der chemischen Industrie umfangreich an- 
gewendet. Der groflte Anteil industriell genutzter Essig- 
saure dient zur Herstellung von Polymeren. Erhebliche Men- 
gen werden auch unmittelbar Oder nach Veres terung mit Alko- 

10 holen als Losungsmittel eingesetzt. Weiterhin ist Essig- 
saure fur viele technisch genutzte Reaktionen Ausgangsstof f 
oder Zwischenprodukt . 

Zur Herstellung von Essigsaure sind mehrere industriell 
ausgeiibte Prozesse entwickelt worden. Ein bewahrtes Verfah- 

15 ren ist die Car bony lierung von Methanol, d.h. die Umsetzung 
von Methanol mit Kohlenmonoxid . Die Reaktion erfolgt in Ge- 
genwart von Katalysatoren auf Basis von Kobalt und Jod bei 
Drucken von 60 bis 80 MPa und Temperaturen zwischen 200 und 
300°C. Eine Variante dieses Verfahrens arbeitet mit 

20 Jod/Rhodium-Katalysatoren und erfordert Driicke von ledig- 
lich 2 bis 4 MPa und Temperaturen bis etwa 200 °C. 

Eine andere Arbeitsweise zur Gewinnung von Essigsaure ist 
die Oxidation aliphatischer Kohlenwasserstof f e, insbeson- 
dere von n-Butan in fliissiger Phase* Als Oxidationsmittel 
25 dient Luft oder mit Sauerstoff angereicherte Luft. Die Um- 
setzung lauft bei Temperaturen von 150 bis 200°C und 
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Drucken zwischen 3 und 8 MPa ab. Welche Driicke und Tempera- 
turen im Einzelfall angewandt werden, wird insbesondere 
durch die Art des eingesetzten Kohlenwasserstof f es be- 
stimmt. Die Reaktion kann mit oder ohne Katalysatoren 
5 durchgefuhrt werden. 

Neben der Oxidation von Kohlenwasserstof fen ist auch die 
Oxidation von Acetaldehyd ein bewahrter Weg zur Herstellung 
von Essigsauren. Oxidationsmittel ist wiederum Luft, der 
Sauerstoff zugesetzt werden kann. Die Reaktion verlauft 
10 iiber Peressigsaure als Zwischenstuf e bei Temperaturen von 
50 bis 100 °C und Drucken von 0,2 bis 10 MPa. 

Die bekannten Verfahren erfordern den Einsatz eigens herge- 
stellter Ausgangsstof fe wie Methanol und Acetaldehyd oder 
sie arbeiten nur wenig selektiv roit der Folge, dafl sich der 
15 Synthese aufwendige Trennschritte anschlieBen miissen. 

Es bestand daher die Aufgabe, einen moglichst selektiven 
Prozefl bereitzustellen, der, von kostengiinstigen Rohstoffen 
ausgehend, zu Essigsaure fiihrt. 

Die vorstehend beschriebene Aufgabe wird gelost durch ein 
20 Verfahren zur Herstellung von Essigsaure. Es besteht in der 
Umsetzung von Kohlendioxid und Methan bei Temperaturen von 
100 bis 600°C und Driicken von 0,1 bis 20 MPa in Gegenwart 
von Katalysatoren, die ein Metall oder mehrere Metalle der 
Gruppen VIA, VI IA und VIIIA des Per iodensys terns der 
25 Elemente enthalten. 

Kohlendioxid ist als Ausgangsstof f fiir die Herstellung von 
Essigsaure bisher kaum beschrieben worden. Bekannte Unter- 
suchungen betreffen die Umsetzung von Kohlendioxid mit Was- 
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serstoff in Gegenwart von Katalysatoren. Sie fiihrt zu einem 
komplex zusammengesetztem Reaktionsgemisch, in dem auch Es- 
sigsaure enthalten ist. Die Uinsetzung von Kohlendioxid mit 
Methan wurde bisher nur unter der Einwirkung stiller elek- 
5 trischer Entladungen durchgefiihrt und ergibt ebenfalls ein 
Gemisch unterschiedlicher sauerstof f haltiger organischer 
Verbindungen, darunter Essigsaure. Fur die technische Nut- 
zung ist ein solcher Reaktionsweg jedoch nicht geeignet. 

Das neue Verfahren ermoglicht es, Essigsaure unter techni- 
10 schen Bedingungen zu gewinnen, die bei chemischen Synthesen 
iiblich sind. Die Ausgangsstof f e stehen in grofier Menge zur 
Verfugung, Kohlendioxid als Nebenprodukt technischer Pro- 
zesse, Methan z.B. in Form von Erdgas oder als Nebenprodukt 
der Erdolaufarbeitung in Raffinerien. 

15 Kohlendioxid wird in der handelsiiblichen Form mit einem Ge- 
halt von mindestens 99,7 %, bevorzugt mindestens 99 , 9 % C0 2 
eingesetzt. Als Verunreinigungen enthalt es im wesentlichen 
die Bestandteile der Luft, namlich Stickstoff, Sauerstof f 
und Argon. Auch das Methan wird in einer Reinheit von min- 

20 destens 99,5 % verwendet. Gegebenenf alls sind zuvor Kataly- 
satorgifte, insbesondere Schwef el verbindungen, nach bekann- 
ten Verfahren zu entfernen. Die Umsetzung der Ausgangs- 
stoffe kann im Molverhaltnis 1 : 1 erfolgen, jedoch stort 
der liberschufl einer der Reaktionskomponenten nicht. Bevor- 

25 zugt wahlt man Molverhaltnisse von 1 : 1,1 bis 1 : 1,5 

Als Katalysatoren finden die Metalle der Gruppen VIA, VIIA 
und VIIIA des Per iodensys terns der Elemente (nach IUPAC) 
im folgenden auch als katalytisch aktive Metalle bezeichnet 
- in elementarer Form oder als Verbindungen Anwendung. Un- 
30 ter den genannten Metallen bevorzugt sind Chrom, Rhenium, 
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Eisen, Nickel, Rhodium, Ruthenium und Palladium und beson- 
ders geeignet Chrom, Nickel und Rhodium. Die katalytisch 
aktiven Metalle oder Metallverbindungen werden allein oder 
auch als Mischung, die aus zwei oder mehr Metal len oder 
5 Metallverbindungen bestehen, eingesetzt. 

Neben den katalytisch aktiven Metallen enthalten die Kata- 
lysatoren weiterhin Tragerstof f e. Geeignet sind Aluminium- 
oxid, wie a- oder ^~A1 2 0 3 , Hydroxide des Aluminiums, wie 
Bohmit, Silicumdioxid und Hydrate des Siliciumdioxids in 
10 ihren verschiedenen Erscheinungsf ormen, wie gefallte Kie- 
selsaure oder Kieselgur. Bewahrt haben sich ferner Alumini- 
umsilikate und Zirkondioxid . Bevorzugt als Trager werden 
^^-A1 2 0 3 und Siliciumdioxid. 

Die Leistungsfahigkeit der Katalysatoren wird in vielen 
15 FSllen durch Zusatz von Aktivatoren verbessert. Mit Erfolg 
finden Alkali-, Erdalkali- und Lanthanverbindungen, insbe- 
sondere die Hydroxide und Oxide von Lithium, Natrium, 
Kalium, Magnesium und Calcium sowie Anthanoxid Anwendung. 

Die Zusammensetzung der Katalysatoren kann sowohl hinsicht- 
20 lich Art als auch Anteil der Komponenten in weiten Berei- 
chen variiert werden. Bewahrt haben sich Katalysatoren, 
die, jeweils bezogen auf die Katalysatormasse, 3 bis 20 
Gew.-% katalytisch aktive Metalle und 80 bis 95 Gew.-% 
Tragerstoffe enthalten. Der Anteil der Aktivatoren betragt 
25 ebenfalls, bezogen auf die Katalysatormasse, 1 bis 10 Gew.- 
%. Vorzugsweise enthalten die Katalysatoren 5 bis 12 Gew.-% 
aktive Metalle, 85 bis 90 Gew.-% Tragermaterial und 2 bis 3 
Gew.-% Aktivatoren. 
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Die erfindungsgemafl eingesetzten, heterogenen Katalysatoren 
werden nach den fur diese Stoffklasse bekannten Verfahren, 
insbesondere durch Fallen der Komponenten Oder durch Tran- 
ken von Tragerstof fen hergestellt. Fallungskatalysatoren 
5 erhSlt man durch gemeinsame Abscheidung der Komponenten, zu 
denen auch Vorstufen des Tragermaterials gehoren konnen, 
aus ihren Losungen mit geeigneten Fallungsreagenzien, wie 
alkalisch reagierenden Verbindungen, z.B. den Alkalicarbo- 
naten oder den Hydroxiden der Alkali- und der Erdalkalime- 

10 talle. Statt die Tragersubstanz gemeinsam mit den iibrigen 
Katalysatorbestandteilen auszufallen, kann man sie auch als 
nichtloslichen Feststoff in der Losung der Metallverbindun- 
gen suspendieren und die Ausfallung der gelosten Komponen- 
ten in ihrer Gegenwart vornehmen. Das Katalysatorvorprodukt 

15 wird vom Losungs- bzw. Suspensionsmittel abgetrennt, ge- 
trocknet, geformt und aktiviert. Trankungsverf ahren eignen 
sich insbesondere zur Herstellung von Katalysatoren fur das 
neue Verfahren, in denen der Anteil der aktiven Metalle, 
verglichen mit dem Anteil des Tragermaterials, gering ist. 

20 Die iibliche Arbeitsweise besteht darin, das Tragermaterial 
mit einer Losung des aktiven Metalls oder der aktiven Me- 
talle zu behandeln. Die Trankung des Tragers kann in einer 
Stufe Oder in mehreren Stufen erfolgen. Bei mehrstufiger 
Einwirkung der Metallsalzlosungen auf den Trager kann man 

25 in den einzelnen Stufen Losungen unterschiedlicher Konzen- 
tration und/oder Losungen unterschiedlicher Zusammensetzung 
anwenden, also z.B. zur Herstellung von Katalysatoren, die 
mehrere aktive Metalle enthalten, die Komponenten nachein- 
ander auf den Trager aufbringen. Zwischen den einzelnen 

30 Tr&nkungsstufen konnen noch zusatzliche Reaktionsschritte 
vorgesehen werden, z.B. konnen die aktiven Metalle auf dem 
Trager individuell fixiert werden. 
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Vor der Umsetzung der Reaktanten mufl der Katalysator in die 
aktive Form iiberfiihrt werden. Hierzu wird er bei Temperatu- 
ren von 200°C bis 600°C mit Wasserstoff oder mit einem 
Wasserstof f und daneben Inerte enthaltenden Gasgemisch be- 
5 handelt . 

Die katalytische Umsetzung von Methan und Kohlendioxid er- 
folgt in Reaktoren herkoramlicher Bauart im Temperaturbe- 
reich von 100 bis 600°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwi- 
schen 150 bis 300°C. Die Drucke liegen zwischen 0,1 und 20 
10 MPa, bevorzugt wird der Druckbereich von 0,1 bis 5 MPa. 

Bewahrt hat es sich, die Reaktion in beheizten Rohrreakto- 
ren an festangeordneten Katalysatoren vorzunehmen. Hierbei 
empfiehlt es sich, die Ausgangsstof f e lediglich zura Teil 
umzusetzen und das Restgas, nach Abtrennung der Produkte 

15 und gegebenenf alls nach Erganzung der Reaktanten, in die 
Reaktionszone zuruckzufiihren. Fiir die technische Durchfiih- 
rung der Reaktion vollig ausreichende Umsatze erhalt man 
bei Einhaltung von Raumgeschwindigkeiten im Bereich von 500 
bis 5000 1 Gas je 1 Katalysator und Stunde. Die unter die- 

20 sen Bedingungen erzielbare Selektivitat hinsichtlich Essig- 
saure betragt zwischen 70 und 95 %, bezogen auf eingesetz- 
tes Methan. 

Zu Abtrennung der Essigsaure wird das Reaktionsprodukt in 
bekannter Weise destilliert. 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 96/05163 



PCIYEP95/03137 



7 



1. ) Verfahren zur Herstellung von Essigsaure, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafl man Kohlendioxid und Methan bei Temperatu- 
ren von 100 bis 600°C und Drucken von 0,1 bis 20 MPa in Ge- 

5 genwart von Katalysatoren umsetzt, die ein Metall Oder meh- 
rere Metalle der Gruppen VIA, VIIA und VIIIA des Periodensy- 
stems der Elemente (katalytisch aktive Metalle) enthalten. 

2. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet f dafl 
die Katalysatoren Chrom, Rhenium, Eisen, Nickel, Rhodium, 

10 Ruthenium oder Palladium allein oder als Mischung aus zwei 
Oder mehreren dieser Metalle enthalten. 

3. ) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die Katalysatoren Chrom, Nickel und/oder Rhodium 
enthalten. 

15 4.) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Katalysatoren Tragerstoffe 
enthalten. 

5 0 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, dafl als Tragerstoffe Aluminium- 
20 oxid, Aluminiumhydroxid, Siliciumdioxid oder Hydrate des Si- 

liciumdioxids verwendet werden. 

6. ) Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl 
als Tragerstoff JJ^-bljO^ oder Siliciumdioxid verwendet wird. 

7 . ) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
25 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die Katalysatoren Aktivatoren 

enthalten. 
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8. ) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
7, dadurch gekennzeichnet, dafl als Aktivatoren Alkali-, Erd- 
alkali- oder Lanthanverbindungen verwendet weden. 

9. ) Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl 
5 als Aktivatoren die Hydroxide oder Oxide von Lithium, Na- 
trium, Kalium, Magnesium oder Calcium oder Lanthanoxid 
verwendet werden. 

10. ) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
9, dadurch gekennzeichnet , dafl die Katalysatoren (bezogen auf 

10 die Katalysatormasse) 3 bis 20 Gew.-% katalytisch aktive Me- 
talle, 80 bis 95 Gew.-% Tragerstoffe sowie 1 bis 10 Gew.-% 
Aktivatoren enthalten. 

11. ) Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Katalysatoren 5 bis 12 Gew.-% katalytisch aktive Metalle, 

15 85 bis 90 Gew.-% Tragermaterial und 2 bis 3 Gew.-% Aktivato- 
ren enthalten. 

12. ) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

11, dadurch gekennzeichnet, dafl das Molverhaltnis von Kohlen- 
dioxid und Methan 1 : 1,1 bis 1 : 1,5 betragt. 

20 13.) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

12, dadurch gekennzeichnet, dafl die Umsetzung bei Temperatu- 
ren von 150 bis 300 °C erfolgt. 

14 . ) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

13, dadurch gekennzeichnet, dafl die Umsetzung bei Driicken von 
25 0,1 bis 5 MPa erfolgt. 
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Siehe Anhang Patmtfamilic 



* Besondcrc Kaiegonen von angegebenen VeroffcnUtchungen 
*A B VeroffenUichung, die den allgcmctncn Stand der Techmk defimeru 
iber nichl ah besonden bedeutsam inzusehen ist 

"E* al teres Dokumcnt, das jedoch erst am odcr nach dem intcrnauonalcn 
Anmddcdatum vcroffcntlicht worden ist 

'I.* VeroffenUichung, die gccignct ist, anen Pnonttlsanspruch zwafdhaft er- 
schancn zu lasscn, odcr durch die das VcrbffmUichungsdatum oner 
andercn im Rechcrchcnhcncht genannten VeroffenUichung belcgt wcrden 
soil oder die am etnem andercn besondcren Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhn) 

*()* VeroflcnUicming. die sich auf one mundlichc Offcnharung, 

one llcnuuung, erne Autstdlung oder andcre MaOnahmen beaeht 

*P" VeroffenUichung, die vor dem intcmabonalcn Anmeldedatum, aber nach 
dem hcanspruchtcn Prion Utsdatum vcroffentltcht worden ist 



T Spaiere VeroffenUichung, die nach dem internabonaJen Anmeldedatum 
oder dem Phonlatsdatum veroflcnUichl worden ist und nut der 
Anmeldung racht koUidtert, sondem nur zumVetsUndnis des der 
Erfmdung zugrundclicgcndcn Prtnaps odcr der thr zugrundchegenden 
Theonc angegeben act 

*X* VerbfTcnUichung von besondercr Bcdeutung; cue beanspruchte Erii netting 
kann allcsn aufgrund dieser VeroffenUichung ruchl ah neu odcr auf 
erfindcnschcr Taugkat beruhend bctrachtct wcrden 

*Y* VeroffenUichung von besondercr Bcdeutung; die beanspruchte Krfindunf 
kartn nicht als auf erfindcnschcr Taugkcit beruhend betrachtet 
wcrden, wenn die VeroffenUichung nut ancr oder mchrcren andercn 
VerbffcnUichungcn dicser Katcgonc in Verbtndung gcbracht wird und 
dicse Verbindung fur anen Fachmahh nahel legend tst 

*A* VeroffenUichung, die Mitglicd dersetben Patcntfamilie tst 
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